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. .FILE / . .INFO / . .HELP 

? . .fi cl pat2 

Cluster : PAT2 
Databases : EPODOC, WPI 

Search statement 1 

? . .det off 

Search statement 1 

? /pn del 9532 62 6 

** SS 1 : Results 2 

Search statement 2 

? , .li max 

1/2 (1/1 EPODOC) - (C) EPODOC / EPO 
PN - DE19532626 Al 19960314 
NPR - 1 

PR - FR19940010998 19940909 
AP - DE1995l632626 19950904 
DT - * 

EC - H01M4/02B; .H01M4/04; H01M4/04B2; H01M4/04C; H01M4/04N; H01M4/58E2; 
H01M10/40B 

ECI - H01M4/02B; H01M4/04; H01M4/58E2; H01M10/40B 

IC - H01M4/5B; H01M4/04; H01M4/60; H01M4/66; HOlMlO/40 

ICAI- H01H4/02; H01M4/04; H01M4/58; H01M4/60; HOlMlO/40 

ICCI- H01M4/02; H01M4/04; H01M4/36; H01M4/58; HOlMlO/36 

IN - YAZAMI RACHID [FR] ; DESCHAMPS lihRC [FR] ; MOREAU MICHEL [FR] 

PA - LORRAINE CARBONE [FR] 

TI - Carbon/polymer conposite for rechargeable lithium battery 

AB - The novel feature in a carbon/polymer composite electrode for a 

recheucgeable Li battery and of the type having a polymer shell over 
the carbon and made ionically conductive by addn. of an Li salt, is 

that the volatiles content in the carbon is 5-22 (pref. 10-22)%. 
Claimed prodn. of the electrode is by (a) vacuum drying the carbon in 
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a protective gas atmos. at at most 600 deg C; (b) making the carbon 
into a powder of ave. size at most 10 microns; (c) mixing with the 
polymer and Li salt; and (d) either (i) pressing the mixt. uniaxially 
or ispstatically at above SmPa to give a compact electrode or (ii) 
adding a solvent or fluidiser to the mixt, and coating it onto a metal 
collector. A claimed rechargeable electrochemical Li battery using the 
above electrode as the negative electrode has a positive electrode 
made of a lithiated oxide of Co, Ni/ Mh and/ or V. 

TIDE- Kohlenstpff /Polymer-Verbundelektrode fiir wiederauf ladbare 
elelctrochemische Lithiumbatterien 

lA - de en 

Continue on database WPI : Y / N ? 
? y 

2/2 (1/1 WPI) - (C) WPI / Thomson 
AN - 1996-152399 [16] 

AP - DE19951032626 19950904; FR19940010998 19940909; CA19952156127 19950815; 

JP19950231650 19950908; US19950525006 19950908 
PR - FR1994001099B 19940909 

TI - Carbon/polymer composite for rechargeable lithium battery - uses 

carbon material of specified volatiles content 
IW - CAHBON POLYl^R COMPOSITE RECKARCS LITHIUM BATTERY' MATERIAL SPECIFIED 

VOLATILE CONTENT 
IN - DESCHAMPS M; MOREAD M; YAZAMI R 
PA - (CAOR ) LE CARBONE LORRAINE SA 
PN - DE19532626 Al 19960314 DW199616 

FR2724490 Al 19960315 DW199617 

JP8096799 A 19960412 DW199625 

CA2156127 A 19960310 PW199626 • 

US5605772 ' A 19970225 DW199714 

PD - 1996-03-10 ^ 

IC - H01M4/02; H01M4/24; H01M4/26; H01M4/36; H01M4/58; HOlMlO/40; H01M4/04; 

H01M4/60; H01M4/66 
DC - A18 A85 L03 

- X16 

AB - The novel feature in a carbon/polymer composite electrode for a . 

rechargeable Li battery and of the type having a polymer shell over 
the carbon and made ionically conductive by addn. of an Li salt, is 
that the volatiles content in the carbon is 5-22 (pref. 10-22)%. 
Claimed prodn. of the electrode is by (a) vacuum drying the carbon in . 
a protective gas atmos. at at most 600 [deg] C; (b) making the carbon 

• into a powder of ave. size at most 10 microns; (c) mixing with the 
polymer and Li salt; and (d) either (i) pressing the mixt. uniaxially 
or isostatically at above SmPa to give a compact electrode or (ii) 
adding a solvent or fluidiser to the mixt. and coating it onto a metal 

' collector. A claimed rechargeable electrochemical Li battery using the 
above electrode as the negative electrode has a positive electrode 
made of a lithiated oxide of Co, Ni, Mn and/or V. 

- ADVANTAGE : 

The battery has a reversible capacity at a charge rate (J) above 
1mA/ cm2 of more than lOOOmAh/g. 
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Clichy,FR 


Le Carbone Lorraine, Courbevo!e« Hauts-de-Seine, 
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) Kohlenstoff/Polymer-Verbundelelctrodefur wiederaufladbara ofektrochemisc^e U^lumbatterten 

) Dia Kohlenstoff/Polymer-Verbundaiaictroda fur wiedarauf- 
ladbara alektrochamische Utiiiumbsttarlan basteht aus ai- 
nem Kohtensl offn i a terialpuivar und ainem umMillanda) 
Polymer, das dureh Zusatz einas Lithiumsalzes und ggf. von 
RuS Oder Kohienstoffasam ionisch ieitfahig gamacht wurde. 
Sla ist dadurch gakannzaichnet. da& das Kohlenstoffmaterial 
einen Gehalt an fluchtigan Bestandtettan von 6 bia 22% 
aufweist Das Kohtenstoffmaterial Ist voizugsweise ein Rob- 
kolcs Oder eln Halbkoks. Pemar wird ein Verfahren zur 
Hersteltung dar arfindungagema&en Kohlenstoff/Polymer- 
V6rbundaleictrode angegeban. Geganstand dar Erfmdung Ist 
darubar hinaus eine fiatteria, die dia erfindungagama&a 
Kohianstoff/Polymer-Verbundelalctroda enthUt 
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Beschreibung 



Tediiusches Gebiet der Erfindung 

5 

E^e vorUegende Erfindung fiegt auf dem Gebiet der wiederaufladbaren elektrochemischen Uthhimbatterien 
und betrifft insbesondere die negadve Elektrode dieser Prodnkte. 

StandderTedmaic 

ID 

Wiederaufiadbare elektrochemisdie Batterien (Sekmidarbatterieii, -elemente oder -zeflen) auf der Basis von 
Alkalimetalien, insbesondere auf lithiumhasrs^ smd aufgrund ibro' hoben elektriscben Energiedichte (oder 
Ladongsdicbte) und der init ihnen mdglichen Verringening des Gewichts von grofier Bedeutung. 

Znr Hersteilimg dieser Batterien wurden in der Praxis iange Zeit eine negative Elektrode aus metaliisciieni 
15 Utbium, ein flQssiger organischer Elektrolyt und eine poative Elektrode, in die Lithiumatome eingelagert 
werden konnen, zusammengebaut Das metalliscbe lithium sorgt fur eine sehr bohe Ladungsdichte und ermdg- 
Edit eine sehr schneUe Entladung und Aufladung der Batterie. 

Die auf diese Weise hergesteliten Batterien weisen aber mehrere Nachteile auL Euierseits konnen (fie 
flflssigen Elektrolytey die chemisch sehr reaktiv sind, aus der Batterie herausffieBeii» was Korrosions- und 
20 Verschmtttzungsprobleme mit sidi bringt Metalfisches T jthq ww reduziert andererseits den Heteolyten und 
versdilechtert sich bei der Wiederanfladun& vodnich die revmiUe Kapazitat der Batterie deutfich verringert 
wird* 

Znr Behebung dieser Naditelle wurde einersefts vorgeschlageo, einen festen Elektrc^^en auf Polyoierbasis; 
der eine groBe lonenl^tShxgkat hA Umgebungstemperatur aufweist, zu verwenden (M. Alamgir und K. M. 

25 Abraham in "Iltfamm Batteries", herausgegeben von G. Kstoia. Kapitel 3, 1994), und andererswts wurde vorge- 
sdilagen, die negative Elektrode aus metallischeni Lithium, durch eine Qektrode auf Grapintisasis mit intercafier- 
tern lithhun zu eisetzen (R. Yazami und Ph. Touzain, J. Power Sources 9, 1983, S. 355). Letztere Idee wurde 
weiterentwickelt und nach dem Stand der Tecfanik werden Kohlensto^olymer-Verbundeiektroden hergesteli^ 
die aus einem agglomerierten grapfaitierten Kolilenstoffpulver bestehen, das von einem Polymer umhiUlt oder 

30 ununantelt ist, das dur^di Zusatz eines liduumsalzes ionisdi lezt^iliig gemacht wurde. 

Die Leistungs^higkeit von Elektroden wird mit Hilf e praxisnaher Parameter ermittelt» die unter Bedingtmgen 
gemessen werden* die mit den Gebraudisbelastungen vergleichbar sind-Dles gilt insbesondere fiir die Ladm^- 
dicht^ die als spezifische reversible Kapazitat Qr (mAh/g) oder als flachenbezogene rever^le K^azitat Qf 
(mAh/cm^ angegeben wird, d. h. die elektrische Ladungsmenge pro Masse- oder Flidiendnheit des akdven 

35 Materials^ die die Elektrode bra der Endadung fief em feann- Die spezifisdien oder flichrabezogen^ rever^len 
Kapaataten werden im aUgemeinen bei emtr &idadegeschwindigkeit J von mefar als 1 mA/ca? ermittdt was 
den iibUchen Anwendungsbedingungen entspricht 

Pur die Verwendung in sog. Raumbatterien (vrie z. B. Autobatterien in flfissigem Elektiolytmedium) wird dne 
moglichst groBe spezifisdie reversible Kapazitat angestrebt, wahrend fOr die Anwendung in sog. Flachbatterien 

40 (wie z. B. Batterien mit Polymerelektrolyt} eher angestrd>t wird, £e fISchenbezogene reversiUe Kqyazifit auf 
ein Maxhnum emzustellen. 

Mit einer metallisciien T ithiumelektrode wird bei der. praktisdien Aswcodung eine speziBsche reversible 
Kapaaatat in der GidBenordnnng von 1000 mAh/g und me flachenbezogene reversible Kapazitat von %5 bis 
1^ mAh/cm^ fur StromdiGJiten in der GrdBenordnung von einem mAJcxE? beobadxtet EMese reversablen Kapazi* 

45 taten sind gering, wenn man sie mit den theoretisdien Werten veigleichL Dies hangt damit zusammeu, daB bd 
der praktisdien Verwendung nur eine d0nne Sducht an der Oberfl3die d^ litiiiumdektrode (etwa 5 \m) 
aus^nutzt wird. IKe Kohlenstoff^o^nner>Vert>undelektroden weisen dagegra cfiesen Nachteil vaxixi auf, da bei 
ihn^ das Volumen mehr genutzt wird. Gieichwohl ubersteigen cfie in der Praxis ertialtenen reversiblen Kapazi- 
taten kaum 325 mAh/g fOr den spezifisdien Wert und 0t5 m/Ui/cn^ fGr den flScfaenbezogenen Wert unter der 

50 Betriei)sbedingung KJIO, d. h. bei einem Eatladestrom, der der PtitlaAmg mnsr Elektrode aus einem Kohlen- 
stofhnateriat das eine der Formd liCe entsprediende Menge lidiium enthah, in 10 h entspricht, was dem 
theoretisdira Fall von Grapbit entspricht (R. Yazami, K. Z^faib und M. Desdiamps, Molecular Crystals and 
Uqiud Crystals, Bd. 245, 1944, S. 165- 170). 
Die Anmelderin hat sich die Aufgabe gesteH^ erne Kohlenstoff/Polymer^Verbunddektrode heizustellen, 

55 deren reversible Kapazitat bd emer Entladungsgesdnrindigkeit J von mehr als ImA/cm? grdBer als 
1000 mAh/g bzw. Iy5 mAh/cm^ ist 

Die Auf ^be wild ansprudisgemaB gd5st IXe abhan^gen Anspriidie betrdf en vortdlhafte AusfOhrungsf or- 
mea 

60 Beschreibung der Erfindung 

Erster Erfindungsgegenstand ist eine Kohlenstoff^olymer-Verbundeiektrode fOr wiederaufladbare dektro- 
chemische liHuus^atterien, die ein Kohlenstof&naterialpdver und ein das Pdver umhuHendes Polymer umfaBt, 
das durdi Zu^tz ernes litfaiumsalzes ionisch leitfahig gemadit wurde; sie ist dadurch gekennzetchnet, daB i& 
65 Gdialt des KohlenstoRxnaterids an flucbdgen BestandteOen hn Bereich von 5 bis 22%, vorzugswdse tO bis 2^Mi, 
liegt 

Der Gehalt an fiuchtigen Bestandteilen kann thermogravimetrisch oder kalorimetrisdi (ATG) gemSB der 
PrOfregd der Norm ASTM D31 75-89a (entspricht der Norm NF-ISO-9405) bestimmt werden. 
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Wie die weiter unten angegebenen Beispiele bestatigen, werden die angestrebten reversiblen JCapazitaten 
nicht erreicht, wenn der Gehalt an fluchtigen Bestandteilen unter 5% Kegt Andererseits ist cin Gehalt an 
flOchtigen BestandteOen fiber 22% nicht mit den thermiscben Stabilitatsfcriterien vereinbar, die durch die 
Verwendung auf erlegt werden. En Gehalt an fluchtigen Bestandteilen im Bereich von 10 bis 22% fiihrt zu den 
hochsten reversiblen Restkapazitaten. ^ 

Bel dem Kohlenstoffmaterial handeit es sich vorzupweise urn einen Rohkoks oder einen Halbkdes. 

Die mittlere KomgrSBe des Pulvers aus dem erfindungsgemaflen KoUenstoffmaterial betrlgt vorzugsweise 
hochstenslO)inL 

Das Kohlenstoffmaterial kaim vorfithnert sem, d. h. chemisch vor der Herstellung der Hektrode Othnert sein. 
Das umhQilende -Polymer wird vorzugsweise unter den fiblicherwdse zur Hersteflung von Kohlenstoff/Poly- lo 
mer-Verbundelektroden verwendeten Produkten ausgewahlt; vorzugsweise werde n PoIyvinyBdenfluoride 
(PVDF), Polyethylene (PE), Edijlenpolyoxide (POE) und Polytetranuorethylene (PTFE) verwendet 

Das Lithiumsalz wird unter den iiblidierweise zur Herstellung von KoUenstoffiPo|ymer-VerbundeIektroden 
verwendeten lithiumsalzen ausgewahlt, wobei das Anion vorzugswdse peros^ot (wie m UOo^ oder perfiuo- 
riert(wiemLiGiF2+iS03,mitn= l,2,3,4,5oder6)isL j5 

Nach emcr crfindungsgemaBen Variante enthSIt die iCohlenstoff^olymer-Verbmidelektrode neben dem 
Kohlenstoffmaterialpulver und dem urohGllenden Po^er, das durch Znsatz eines Litfaiumsaizes bnoch leltm- 
hig gemacht wurde, RuS oder Kohlenstoffasem zur Verbessenmg der elektrischen Leitfih^it der Hektrode. 
Der Hat^tvorten der er&xdungsgemftBra Kohlenstoff /Polymer-Verbundelektrode besteht darin, dafi mit HOf e 
von idcht zug Sngfidie n Kohlenstoffmaterialien reversible Kapazitaten erixahen werden kdnnen, die deudich 20 
groSer smd als die bekannten K^azititen. 

Femer ist ein Verfahren zur HersteQung der er6nd;mgsgem§Ben Kohlensto^Polymer-Verbundelektrode 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Nach dem erfindun^gemaBen HersteDungsverfahren wird das Elohlenstoffniaterial im Vakuum oder xmter 
einer Schutzgas- oder NeutralgasatmosphSre, die beispielsweise aus einem Edelgas besteht, bei einer Tempera- 25 
tur getroclmet, die 600**C nicht ubersteigt, wonach das Material so weit zeriddnert wffd, daB man eine mitdere 
Komgr5Be von hochstens 10 )im erhalt Das so erhahene Pulver wird anscfafiefiend Tnnig unt einem fur die 
UmhfiHung vorgesehenen Polymer und einem litfaiumsab^ dundi das das Polymer k>nisch leit^hig gemacht wird, 
vermischt Das so erhahene Gemisch wvd als Vorianf er der E^hlenst»ff^]ymer- Veri>unddektrode b^ddi- 
net 3Q 

Wenn die Elektrode fOr Raumbatterien vorgesehen ist, wird der Voriaufer unter imaTiaiPTn oder isostadscbem 
Dnick von mehr als 5 MPa miter Erzeugung einer kftfwpftWijgi Elektrode verdidttet 

Wenn die Elektrode fur Flachbatterien bestimmt ist wiid der Voriaufer mit emem Losungs- und Fhndide- 
ruDgsmittel, wie z. B. Acetonitril zusammengebradit imd ansddieBend auf der ObeiflSdie eines metallischen 
Kollektor^ wie z. E. einer Platte aus Nickd oder zsichtrostendem Stahl gegossen. Die so erhahene Elektrode/ 35 
Kollebor-Einheit wird scfaMeSfidi bei Umgebungstezi^eratur and in einer trockenen AtmosphSre getrocknet 
und/oder unter Grobvakuum vor dem ^isammenbau der Batterie entgast 

Nacli &Dcr Variante des erfindungsgemaBen HersteQungsverfehrens wird die Qdctrode/Kollektor-Emheit 
vor dem Einhnn in die Batterie ba emem Dmdc von mehr aLs 5 MPa» der und senkrecht zur Flache des 

BauteSs aus der Elektrode und dem Kollektor ausgeObt wordL veri&htet und^ oder wafarend der Verdichtmig auf 40 
eine Temperatur unter 180^ C erwarmt 

Nach emer weiteren Variante des er^dungsgemaBen HersteQungsverfahrens wird das Kohlenstoffmaterial- 
pulver einer Vorlithiierungsbehandlung unterzogen, bevor es mit dem umhullenden Polymer und dem Lithium* 
salz vermischt wird 

Nach emer weiteren Variante des crfindungsgemaBen Verfahrens wird die Kohlenstoff/Polymer-Verbimd- 45 
elektrode vor dem Embau in die Batterie einer diemischen Udiiierungsbehandlung imterzogea 

Der Vorteil des erfindungsgemSBen Verfohrens zur Herstellung der erfindungsgemSBen Kohlenstoff/Poly- 
mer-Verbundelektrode besteht darin, daB der Gehalt des Kohlenstoffinaterials an Sidiligeh Bestandteilen und 
demzufolge die reversible Kapazitat bei Dun±fQhrung des Verfahrens erhalten bleibt 

Sn weiterer Gegenstand der vorfiegenden Erfindung ist die wiederaufladbare elektrochemisdie lithiumbat- 50 
terie, die eine negative Elektrode eine positive Elektrode imd einen Elektrolyten umfaBt Bei der negadven 
Elektrode handeh es sidi um erne Kohlenstoff/Po^mer-Verbundelektrode geir^ dem ersten Gegenstand der 
Erfindung, Die positive Elektrode ist vorzugsweise eine Elektrode auf der Basis von Dbergangsmetalloxideny die 
ausgewahlt sind unter lithOerten Oxiden von Kobalt, wie z. R LaCoOa, von Nickel wie z. E liNiQar von Mangan. 
wie z. a UzMno2, und von Vanadmm, wie z. a liyVOA sowie Gemiscfaen dieser Oadde. Der Qektrolyt ist ein ss 
flilssiges, nichtwaBriges LSsungsmittet em Polymer m Gellbrm oder ein festes Polymer, wobd der jeweOige 
Eldctrolyt durch Zusatz eines Uthiumsaizes ionisch leitfihig gemacht ist Das fHlsirfgn nicht wSBrjge L6sungs> 
mittel ist vorzugsweise ein Gemiscfa von Ethem und/oder Estem, wobd <Be Ester unter geradketdgen tind 
ringformigen Carbonaten ausgewahlt sind. Das Polymer ist vorzugsweise unter Polyethem, Polyestem, Polyme- 
tfaoxyethoxyphosphazenen (M^P) und PolydiallQdsOoxanen ausgewahlt Das Gel endi§lt vorTugswdse ein 60 
Polyacrylnitril (PAN) mid ein £thylencaii>onat und/oder ein Propylencarbonat 

Nach einer Variante der Erfin d ung wird die zusammengebaute dektrochemisdie Batterie einer Akt ivierun gs- 
behandlung unterzogen, bd der die Batterie auf eine Tempmtur fiber Umgebungstemperatur erwSnnt wird, die 
aber vorzugsweise unter 1 80® C liegt Dieses Erwarmen erfolgt ggf. unter Druckeinwirkung. Ten^)eraturen fiber 
180*'C vei^dem oder verschlechtem die Eigenschaften des Polymers, da es bei diesen Temperaturen sehr £5 
fiussig wird, was insbesondere zu Problemen mit Kurzsdblussen fuhren kann. Der Druck, der vorzugsweise 
gr5Qer als 5 MPa ist, kann uniaxial oder isosutisch ausgefibt werden. 
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^Besclirelbung der Flgnrea 

Fig. 1 entspricht den Beispielen 1 und 3. Die Kurven 20, 2U 22 imd 10, 11, 12 zdgen die AuHadung bzw. 
Entl^ung in den Versuchen A, G, F. 

Fig. 2 entspricht Beispiel 4. Die Kurven 40, 41 und 30, 31 zeigen die Axtfladung bzw; Entladong in den 
Versuchen A und H. 

Beispiele 

Beisinell ' . 

Die folgenden Bestandtdle wurden in den angegebenm Antdien (Oewiditsanteile) zusammengegeben: 60% 
Rolikoks, 10% Rufi and 30% umhOllendes Polymer. 

Der Gehalt des verwendeten Rohkoks an flOciitigen BestandteOen betrug 22%. Der Rofakoks wuzde so 
zerkleinert, dafi ein Pulver mit einer mittieren KomgroBe von 4 iim erlxalten warden wonacii er unt^ Grobvaku- 
um eine Stunde bei 300'' C entgast wurde. 

AIs umiiullendes Polymer wurde ein POE mit einer mittieren Molekulmasse von dOOJOOO verwendet, das durch 
Bdmischen voU lJCi<H in dnem Anteil entsprechend der Formd (POE)8liC104 ionisdi leit^hig gemadit vorden 
war. 

AnschlieBend wurde durdi inniges Vermisdien des Puivers aus Rohkoks^ des RuBes und des ionisch Idtfihi- 
geniimhiillenden Polymers der Vorlauferai»ugt ^ 

Zur Erzeugung der Elektrode/KoUektor-Einb^t wurde der Voriaufer in Acetonitril suspendiert und anschfie- 
fiend gleichmafiig auf eine Platte aus nichtrostendem Stahl mit DurchmesseK 60 nun (Kollektor) aufgebracht 
Diese Elektrode/KoUektor-Einheit wurde schlieBfich 20 min bei Umgebungstemperatur getrodmet und dann 
4h im Gtobvaknum entgast Die Enddicke der Kohlenstoff^olym^-Verbundelektrode auf dem KoUektor 
betmg etwa 20 jim. Die Elektrode/ KoQektor-EiDheit winde ansdifi^end bd Umgebungstemperatur unter 
einem unimdalen Druck von 200 MPa zusammengeprefit 

Fflr die Messungen wurde die Kohlensto^olymer-Verbundelektrode nadi herkommlichen Tedmiken za 
dner Knopfbatterie duidi iibereinanderstapeln der drd ^undelemente, i^mlidi der Elektrode/Kollektor-Ein- 
faeit des Elektrolyts und einer aus metallisdiem litbium bestdienden Gegenelektibde zusammengebaut, wais die 
Bestimmung der Eigenschaften der Kohlenstoff/Polymer-Verbunddekirode ohne groBeren EinfuB der Gegen- 
dektrode ennd^chte. Der Elektrolyt bestand aus POE mit dnem Zusatz an liQO^* Alle Schritte bdm Zusam- 
menbau der Batterie wurden in emer Glove-Boz unter Aigon dnrdigefufart SdiKeBlidi wurde die Knopfbatterie 
20 nm bd 100°Cunier dnem uniaxiden Druck von 20 MPa gehaiten. 

Die Anflade/Endadez^en wurden bd dn^ Tempmtnr von 100*C durdigef&brt (nm doi Oiunsdien Span- 
nungsabfiall im POE zu venmndem) in gahranostadschem Berekh zwisdien zwd Grenzspannungswerten von 5 
mV (Bode der Entladnn^ and 1,5 V (Ende der Aufladuqg) durdigeEDfart Die g««iaHmg wurde in vier versduede- 
nen Betriebszustanden dnidigefOhrt* nadi der dngefuhrten Nomenfidatnr bd K/20 (V ersodi K/5 (V ersodi 
BX K/2 (Versuch Q und KA (Versudi D^ Dies e Eatladd>e(fingiingen entspredien EndadegesdiwmcBelcdten von 
0^2.0^7,248 bzw. 436 mA/cm*. 

Dde erfadtmen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zasammeogefiBBt 

TabeDel 



Versuch 




Qr 

(mAh/g)- 


Qf , 


A (K/20) 


0,22 


1807 


2,70 


B (F/S) 


0,87 


1644 


2,46 


C {K/2) 


2,18 


1190 


1,78 


D (K/1) 


4,36 


873 


1,31 



Diese Ergdinisse zeigen, dafi die reverdblen spezifisdien Kjs4>azitaten deadidi grdBer sind als 325 mAh/g and 
daS Fiir eine Endadestromdichte von mehr als 1 mAJas? cfie Kapazitatswerte sefar hoch sind. Bei soldien 
Stromdiditen kann der speziftsche Wert giQBer als 1000 mAh/g und der flichenbezogene Wert grofier als 
l^SmAh/an^sein. 

Versuche, die olme uniaxiaies Zusammenpressen der Hektrode/Kollektor-Einlieit vor der Hersteuung der 
Batterie durchgefuhrt wurden, ergaben Ergebnisse, die 15% unter den in Tabelle angegebenen Ergebnissen 
lagen. Die Werte bleiben demnach sehr hoch, bestatigen aber die vorteilhafte Wirkung des Dnicks. 
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BeispidS 

Die Knopfbatterie wunle fa glejch^ Weise wie m Beispiel I und unter Verwendmg der ^eichen Bestandtefle 
hergestent nnt dem Untersclued, daB das Kohlenstoffinaterial nun ein Halbkoks war, dessen gemessener Gehalt 
an fluchtigen Bestandteden 13% betrug. ^^i^i. 

Bei den Messungen wuide h gleicher Weise verfahren. wobei aber nur bei emer Entladegeschwindigkeit 
namfichdemBetnebszustandK/5,gemessenwurde. 

Die in diesem Fall (Versuch ^) gemeisene reversible Kapazitit betrug fur den-spezifisdieri Wert 1340 mAh/g 
imdfurden£tilcheDbezogenenWert2^mAh/cQi2; "'^^ 

Bdspieia 

Um das LrfstimgsveraiSgen der erfindung^gemaBen Elektrode mit dem Stand der Techdk vergleidien zu 
k5nn^ wurden Vcrsucfae nut Kohlenstof&nateriafien durchgefOhr^ deren Gehalt an HQditigen Bestandtdlen 
unter 5% lag. 

Hierfur wundoi Knopfbatterien in gleicher Weise wie in Beispiel 1 und mit den gleichen Bestandteilen 
hergestent nat dem Unterschied, daB das Kofalenstoffmaterial entweder ein graphitierter Kohlenstoff fVersuch 
F) Oder em Rohkoks war. der 60 min bei 1 000*» C thermisch behandelt wonien war (Versuch G). 

Die Messungen wurden nach dem gidchen Verfahren, aber nur bei einer elnagen Entladegeschwindigk«L 
namlicfa dem Betnd>szustand K/20ydurchgefubrt 

Die Ergebnisse smd m Tabefle 11 rusammengefafit T% ist der Gehalt an fiuchtigen Bestandteilen. 

TabeUell 



10 



15 



20 



Versuch. 


T % 
(%) 


J 


Qr 

(mfth/g) 


Qf , 
CmAh/cm'^) 


. A 


.22 


0,22 ■ 


1807 


2,70 


P 


0,5 


0,22 


270 


0,41 


O 


1,0 


0,22 


431 


0,65 



25 



30 



Beispiel4 

Zur Verdeutfichung der Wirkung der chemischen Lithiierung auf die Faraday-Ausbeute des ersten und 
die revereible K^azrtat der Kohlenstoff/Polymer-Verbundelektrode wmde eine Probe Rohkoks zuvor im 
Vakuum bei SOO** C entgast und anschfieBend mit einer molaren Losung von Naphtalin-Lithnnn in Tetrahydrofu- 
ran (THF) behandelt Nach emwdchiger Behandlung des Kokses nut diescr Losung wurde das Pulver mefaz^ 
mit THF gewaschen. anschfieBend bei 100*C getrocknet und unter dsn gleicfaen Bedmgungoi wie m Beispiel I 
verwendetDie eletojchraiisiAen Tests wurden fur dnen eisagen Betriebszustand, i^di bei K/20 (Versudi 
Ffl durdigefuhit. TabeUe m zeigt die Ergebnisse^ worin Ri der Farad^-Ausbeute des ersten Zykhis (Aufladung 
undEntladung)entspncht ^ ^ 

^ ^^li^f ^^^^ ^ *® VorMmenmg die Faraday-Au^te des ersten Zyklus veigroBert und 
Qr una Qr erboiit wutxten. 



45 



TabeUe in 



50 



Vez-such 


H 




Qr 

(nah/g) 


Qf , 
[wAh/cmr) 


A 


72 


0,22 


1807 


2,70 


H 


94 


0,22 


1880 


2,81 



60 



PatentansprQche 

1. Kohlenstoff/Polymer-Verbundelektrode fur eine wiederaufladbare Liduumbatterie. die ein Kohlenstoff- as 
material und ein umhflUendes Polymer umfafit, das durch den Zusatz eines lithiumsalzes ionisch leh^g 
gemacht wurde, dadorch gekennzrachjie^ daB der Gefaah des KoMezistoHmateriais an flOdbtiffai Bestand- 
teflen5bis22<ybbeti^ ^ 



5 
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2. Elelctrode nadi Asspruch 1, dadurdi gekenozeicbneL daS do- Gdialt an flQcixtigea Bestandteilen bei 10 
bis22%tt^ 

3. Elektrode nadi dnem der Anspruche 1 und 2, daduzdi gekennzeidmet; daB das Kohienstoffinaterial em 
Halbkoks ist 

4. Elektrode nach dnem der AnsprQche i imd % darftimfi gi*ir<*niryg Spiwi et^ daB das Kohlenstof&naterial an 
Rohkoksist 

5. Elektrode nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzdchnet» daS das Kohlettstoffmataialpulver 
eine mittlere KomgipBe von hochstens 10 jun hat 

6. Elektrode nach einem der Anspritehe 1 bis 5, dadmt± gekennzdcfanet, daB das KoUenstaf&natmal 
vorlithiiertist 

7. Elektrode nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeicfanet, daB die Elektrode neben dm 
Kohlentoffiaisterial tmd dem tmihiillenden Polymer, das diircfa Zusatz eines lithiumsakes ionisch lelt^Ug 
gemacht wmxie, auch RuB oder Kohlenstoffasem entfaSlt 

8. Elektrode nach einem der AnsprQdie 1 bis 7, dadm^ gekennzeicfanet daB das umhtillende Polym^ ein 
Polyrin 3Menfliiorid (FVDF)l ein Po^foxyed^en (POE^ »n Polyeti^en (PE) oder can PotytetrafiuoretM^n 
(FnPE)ist 

9. Elektrode nach dnem der Ansprudie 1 bis 8» daduidi gekennzddmeti daB das Anbn des Utfaiamsalzes 
pero3ddiert(viez.B.UCK>4)oderpeiflnoriert(wiez.&LiCnF2n4-iS^i^ = l,2»3.4»5oder6)ist 

10. Verf ahren zur HersteDung einer Kohlenstoff/Pol^rmer-Verbundeiektrode, die fOr Raumbattoien vorge- 
sehen ist, nach dnem der Anspriidie 1 bis 9, das folgende Schritte omf aBt: 

» TVocknen des Kohlenstoffmaterials im Vabmm oder onter einer Schotzgasatmosphare bei dner 
Temperatm- von hdchstens 600^ Q 

<— Zerkleinem des Kohlenstoffmaterials imter Erzeugmig eines Pulvers mit einer mitderen KomgroBe 
von hochstens 10 \im, 

— Vemuschen des zerkleinerten Materials mit dem umhullenden Polymer und einem lithiumsalz, and 

— Zusammenpressen des erhaltenen Gemischs be! einem uniaxialen oder isostatisdien Dnidc von 
mefar als 5 MPa unter Erzeugmig einer kompakten Elektrode. 

11. Verf ahren zur HersteHung einer Koblenstoff^olymer-yerbunddektrod^ die fOr Fladibattmen voige* 
sehen ist, nach einem der Anspriidie 1 bis 9, das folgende Schritte mnfiaBt: 

— Trocknen des Kohlenstoffaiaterials im Vakuum oder imter dner Sdmt^iasatmosphire-bei dner 
Temperatur von hochstens SOO^C 

— Zeriddnem des Kohknstofiniaterials unter Er»iguog eines Pohrers nut dner mittlerai KomgroBe 
von hochstens 10 txm, 

— Vennisdien des zerkleinerten Materials mit dem umhullenden PolynnK* und dnem Lithmmsah; 

— Zosammenbringen mit dnem Losungs- und wj ^ ^fi y^ing gmitie l und 

— Aufbringen des so eriialtenen Gemischs auf (fie Oberfiache ernes metalfischen Kollektors unter 
Erzeugung dner Hektrode/KoUdctor-Bnheit 

12. Heistellungsverfahren nadi An^nidi 11, dadnidi gekennzdchnBt* dafi das Losungs- und Fhudiae- 
rungsnuttel Acetonitril ist 

IS. Herstdlungsveriahren nach einem der Anspriidie 11 und 12; dadtnrdi ge&Kinzdchnet daB die Elekbro- 
de/Kollektor-Einhdt bd Uiogebuogstemperatur in trodcener AtmospiiSre getrocknet nnd/oder unter 
Gfobvalniim entgast wird bevw sie m erne Batterie emgebant winL 

14. HersteUnngsverf^hren nadi dnem der AnsprOdie 11 Us 13p dadnrch gekennzdchnet daB die Hektrode/ 
KoHektor-Bnhdt vor dem Bnbau in die Batterie unter uniaxialem Drudi^ der senkredit zur Ebene der 
Einhdt ausgeubt wird* zosammengepreBt uid/oder auf eine Temperatur unter ISO^C erwSrmt ^rird. 

15. Hersteliungsverfahren nadi emem der AnsprGche 10 bis 14, dadurdi gekennzddmet^ dafi das Kofalen- 
stoffmaterial einer Vorlitfaiienmgsbehandlung unterzogea wirdL bevor es nut dem nmhftHenden Polymer 
und dem Lithhunsalz vermischt wird. 

16. Hersteliungsverfahren nadi einem der AnsprOche 10 bis 14, dadurdi gekennzeichnet, daB <fie Elektrode 
einer cfaemischen litfaiierungsbehandlung unterzogen wird, bevor ^e in die Battle eingebaut wird. 

17. Wiederaufladbare dektrochemische lithiumbatterie, die dnen Elektro^oi, eine negative Elektrode 
und eine positive Elektrode auf der Basis von Obergangsmetalbdden umfaBt, die unter fithiierten Qziden 
von Kobalt Nickel, Mangan und/od^ Vanadhmi und ihren Genuschen ausgewShlt sind, dadurch gekenn- 
zdchnet, daB die negative Elektrode eine KohlenstoH/Polymer-Verbundd^trode nach dnem der AnsprQ- 
chelbis9ist 

1& Batterie nach Anspruch 17, dadurdi gekennzeichnet, daB der Elektrolyt ein flussiges, nicht w^riges 
y ^gingCTnittpJ ist, dfls diirah Ziisatz mnes li thiunignlx pjg Igitfahig gemacht wmrde, 

19. Batterie nadi den Anspruchen 17 und 18, dadurdi gdcennzeicfane^dafi das nicht waBrige Losungsmittel 
aus dnem Gemisch von Etiiem nnd/oder Estem zusammengesetzt ist; wobd (fie Ester unter geradkettigen 
und ringfonnigen Carbonaten ausgewahit siiid. 

2a Battme nach Anspruch 17. dadnrch gekennTeirfmet, daB der Hdctrolyt dn f estes Pdymer ist, das dnrch 
Zimtz dnes UtUumsahes leit^hig gemacht wwde. 

21. Batterie nach den Ansprudien 17 and dadurch gekennzdcfane^ daB das Polymer dn Po^ther, dn 
Polyes^. dn Polymethozyethoxyphosphazen (MEEP) Oder ein Polycfia^ 

22. Batterie nach Anspruch 17, dadurch gekennzeidmet, daB der Elektrolyt dn Polymer in Gdform ist; das 
durch Zu^tz eines litiiiumsalzes leit^hig gemacht wurde. 

23. Batterie nach den Anspruchen 17 und 22, dadurdi gekennzeichnet, daB das Gd ein Polyacrylnitril (PAN) 
und dn Etiiylencarbonat und/oder em Propylencarbonat entfaalt 
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24. Behandlung zur Alctivierang einer Batterie nach einem der Anspruche 17 bis 23, bei der die Batterie nach 
ihrem Zusammenbau auf eine Temperatur unter 180* C erwannt wnd 

25. Akdvierungsbehandlimg nach Aospruch 24, dadurcfa gekennzeichnet daB die Batterie anBeniem einem 
isostatBchen oder uniaxialen Druck von mehr ak 5 MPa ausgcsetzt wird 
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